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I CARBURANT OBTENU PAR UN PROCEDE COM PORT ANT L'ETHERIFI CATION OPT1MISEE D'UNE COUPE 
D'HYDROCARBURES CONTENANT DES OLERNES AYANT DE 5 A 8 ATOMES DE CARBON E. 



57) LMnvention conceme un carbunant pour moteur a com- 
tfUstlon Interne obtenu & partlr d'un melange d'hydrocarbu- 
res contenant des hydrocarbures oleflnlques ethertflables 
et potentlellement eiherlflables ayant de 5 & 8 atomes de 
carbone par molecule, caract6ris6 en ce qi/ll est obtenu 
par un proceed comprenant a) au molns une dtape d'ethe- 
rtflcatlon catalytJque d'au molns une partle des oleflnes 
ethertflables contenu dans I edit melange d'hydrocarbures, 
a PakJe d'au molns un alcool ayant 1 a 4 atomes de car- 
bone par molecule, la quantity d r alcool employee 6tant telle 
que le rapport molalre alcool: defines Stherifiables soft d'au 
molns 1:1, 

b) au molns una etape de separation des others fonm^s a 
Petape a), et qui foumlt des ethers quastment purs et utill- 
sables comma constftuants oxygenes dans un carbunant 

c) au molns une 6tape de transformation des oleflnes po- 
tentlellement ethertf table en oleflnes reellement etherffla- 
bles laquelle etape est effectuee en Tabsence du dft alcool, 

d) au molns une etape d finftlon de ia reaction catalyti- 
aue (a) d'ethefficatlon, qui foumlt un melange rich en 
ethers et qui peut etra dlrectement Incorpore dans un car- 
burant 
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La pr6sente invention ooncerne plus particuli&rement des carburants et robtention de ces 
carburants pour m teur d combustion interne obtenu & partir d'un melange 
d'hydrocarbures contenant des hydrocarbures ol6finiques ayant de 5 ft 8 atomes de 
carbone. ^invention ooncerne un proc6dd d'ameiioration de la qualite des carburants 
5 oiefiniques et en particulier de ceux que Ton produit par oligomdrisation des oiefines 
legferes. Elle concerne egaiement un procede optimise pour retherification des c upes 
oiefiniques issues en particulier de la dimdrisation ou roligomerisation des oiefines 
legferes. Lbs carburants selon rinvention sont caracterises en ce qulls sont obtenus par 
un procede cornprenant une etape d'etherificatbn et de recuperation des ethers formes, 
10 une etape, qui intervient cons6cutivement, de transformation des oiefines potentiellement 
6th6rifiables en oiefines reellement etherifiables, une etape de finitiqn en ce qui concerne 
la reaction d'etherificatipn. 

Les melanges d'hydrocarbures utilises comme carburants et contenant des hydrocarbures 
IS oiefiniques sont des compositions yolatiles (puisque contenant le plus souvent de fortes 
proportions d'hydrocarbures ayant moins de 6 atomes de carbone). Les legislations qui se 
mettent en place un peu partout dans le monde imposent de nouvelles contraintes tant pour 
la volatilite des essences que pour leurs teneurs en defines, ce qui limitera fortement I' 
utilisation des composes oiefiniques volatils en tant que carburant. 

20 

Les processus decrits ct-dessous permettent par retherification du maximum possible 
des oiefines pr6sentes et en particulier des hexfenes de diminuer dans les essences 
produites aussi bien la tension de vapeur que la teneur en oiefines. Par ailleurs ces 
processus permettent de produire des essences contenant des composes oxyg6n6s 
25 recherches en particulier pour leur bons indices d'octane (RON et MON) et tfaugmenter 
par I'addition cfalcools chimiquement lies la quantite globale de carburant produit in fine. 

Comme toutes les oiefines ne sont pas directement etherifiables, le precede selon 
rinvention comporte une reaction par exemple d'hydroisomerisation qui transforme les 
30 oiefines non etherifiables (mais potentiellement etherifiables) en oiefines etherifiables 
qui a leur tour, par etherification, sont transformees en composes oxyg6n6s recherches 
pour leurs bons indices d'octane et pouvant etre incorpores dans les essences. 

Les procedes cfpligomerisation du propylene par catalyse acide ou par catalyse 
35 organometallique en phase homogene et e'est le cas du proc£d§ DIMERSOL G (Marque 
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ddposte) conduisent enire autres d la production d'o!6fines non lindaires et done 
branch 6es. 

Le proc6dd d'oltgomgrisation de I'tthyldne ou des melanges 6thyl6ne/propyl6ne par 
catalyse organomdtallique en phase homogfene connu sous le nom de OIMERSOL E (Marque 
d6posde) conduit aussi entre autres k la production des oiefines nbn lindaires et done 
branchtes. 

Les proc6d6s DIMERSOL (Marques d6pos6es) sont dterits par BENEDEK et coll. dans Oil 
and Gas journal, avril 1980 p.77-83 mais on peut aussi trouver une description 
g6n£ra!e des precedes DSMERSGL dans Ses brevets defr^ 

A-4 283 305, US-A-4 316 851, US-A- 4 366 087 et US-A-4 398 049. ____ 

Les proc6d6s cfoligom6risation des oiefines I6g6res par catalyse h6t6rogfene et mettant en 
oeuvre des mdtaux comme le nickel, fix6s sur des supports mindraux bu organiques 
conduisent aussi entre autres 4 des ol6fines non iingaires et done branch6es. Ces proc6d6s 
sont en particulier dtcrits dans le brevet de la demarideresse EP-B-272 970. 

Bien que ion prdfere utiliser des oltfines provenant des proc6d6s d6crits ci-dessus, ii 
faut noter qu'en fait et pour tout ce que I'on va dScrire dans la suite de ce texte, rorigine 
des ottfines k 6th6rifier n'est pas critique : en fait on peut aussi 6th6rifier et/ou trafter 
des produits qui r6sultent d'optration de craquages et en particulier de craquage 
catalytlque, de craquage d la vapeur ou encore de la mise en oeuvre de tout procdd6 de 
synthase cfoltfines comme par exemple, mais ceci n'est pas exclusif, le processus connu 
sous le nom de reaction de Fischer-Tropsch, pourvu que les dits proc6d6s soient capables 
de produire directement ou indirectement des oldfines remittees. 

II est bien connu en effet de rhomme de Part que les oiefines ramifides et qui poss&dent 
une double liaison carbone-carbone interne triplemeht substitute ou une double liaison 
externa (en bout de chaTne) doublement substitute r£agissent en presence (fun catalyseur 
acide sur les alcools pour fournir des ethers. Cette reaction est en particulier mise en 
oeuvre pour produire le MTBE (Methyl TerButylEther) ou I'ETBE (Sthyl TerButylEther) 
et I'on additionne alors le methanol ou rethanol sur ie 2-m6thylprop6ne ou pour produire 
le TAME (TerAmyl MethylEther) ou i'ETAE (TerAmyl EthylEther) et Ton additionne alors 
ie methanol ou rethanol sur ie 2-methyi, 1 -butene et sur le 2-methyi, 2-but6ne. 
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Oans ce dernier cas, il est remarquable de constater qu'il existe un autre (et un seul) 
isomdre des methyl-butfenes, le 3-m6thyl,1- butdne et que ce dernier ne r6agit pas sur 
les alcools en presence dun acide. 

5 II existe pareillement dans les coupes C6 produites par oligom6risation de I'ethylftne ou du 
propylene et en plus des oiefines lineaires qui ne sont pas affect6es par la reaction 
d*etherification, des oiefines ramifiees qui ne sont pas directement etherifiables : cedes 
dont la double liaison carbone-carbone interne n'est pas trisubstitu6e ou encore cedes 
dont la double liaison carbone-carbone externe (en bout de chaTne) est monosubstitu6e. II 
10 y est done interessant de mettre au point des methodes qui k partir cfun melange d'oldflnes 
permettraient de transformer au mieux les defines ramifiees potentiellement 
etherifiables en defines etherifiables. 

En general, pour une structure oiefinique donnee, l'isqm£re favoris6 k basse temperature 
IS est roiefine interne avec sa double liaison carbone-carbone trisubstitude. Passer dune 
oiefine ramifi6e non etherifiable k une oiefine ramifiee qui Test, consiste k mettre ce 
compose en condition cffequilibre thermodynamique k basse temperature e'est k dire k 
acc6l6rer la vitesse de la migration de la double liaison le long de la chaTne hydrocarbonde. 

20 Certains metaux lourds sont capables, en presence d'hydrogfene, d'op6rer cette 
transformation ; il est en particulier d6crit dans Hydrocarbon Processing, Mai. 1992 
pages 86-88 un syst6me oti du palladium fixe sur r6sine acide et en presence tf hydrogfcne 
permet de favoriser risom6risation du 3-m6thyl,1-but6ne en 2-methyl butanes lesquels 
sous faction du mSme catalyseur additionnent le methanol pour se transformer en TAME. 

25 

(.'operation est facilitee du point de vue thermochimique par le fait que les quantites de 3- 
methyl,1-but£ne sont relativement faibles et n'exefedent pas environ 5% en mole. 

La presente invention concerne un ensemble de processus qui permetteni d6th6rifier au 
30 mieux les defines etherifiables et potentiellement etherifiables pr6sentes dans des coupes 
legeres contenant des hydrocarbures oiefiniques comprenant moins de 8 atomes de carbone 
et de preference entre S et 7 atomes de carbone. Ces coupes peuvent elles-mdmes fttre 
tir6es des effluents de craquage catalytique, de vapocraquage, d'unites de production 
cfoiefines et y compris (funite de dimerisation et d'oligomerisation cfoiefines I6g6res. 
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^invention concerne done en particulier un carburant et la production de ce carburanl 
pour moteur & combustion interne obtenu & partir d'un melange d'hydrocarbures 
contenant des hydrocarbures oiefiniques ayant de 5 k 8 atomes de carbone. 

5 (.Invention concerne un carburant pour moteur k combustion interne obtenu & partir d'un 
melange d'hydrocarbures contenant des hydrocarbures oiefiniques etherifiables et 
potentiellement etherifiables ayant en majeure partie de 5 d 8 atomes de carbone par 
molecule caracterise en ce qu'il est obtenu pair un proc6d6 comprenant (a) au moins une 
etape cf6th6rification catalytique d*au moins une partie des oiefines etherifiables contenu 
10 dans [edit melange cf hydrocarbures, d I'aide tfau moins un alcool ayant 14 4 atomes de 
carbone par molecule, la quantity d'alcooi employee eiani ieiie que le rapport molaire 
alcool : oiefines etherifiables soit d'au moins 1 : 1 . cette etape (a) d'6th6rification 
~ pouvant s'accompagner (par exemple) cfune etape de lavage de I'effluent cfetherification 
eh vue cfeliminer i'alcool en exc&s. (b) au moins une etape de separation, par exemple 

IS par distillation, des ethers formes & retape (a) et qui fournit d'une part des oiefines 
potentiellement etherifiables et d'autre part des ethers pratiquement ou quasiment purs 
et utilisables comme constituants oxyg6n6s dans un carburant, cette etape (b) pouvant 
s'accompagner d'une etape de lavage, (c) au moins une etape de transformation, par 
exemple par isomerisation ou hydroisomerisation des oiefines potentiellement 

20 etherifiables en defines reellement etherifiables iaquelle etape est effectuee 
sensiblement en rabsence du dit alcool, (d) au moins une etape de finition de la reaction 
catalytique (a) d*eth6rification (done ici etape d'etherification), qui fournit un melange 
riche en ethers lequel peut 6tre directement incorpore dans tin carburant, et (e) 
eventuellement une etape de lavage d reau du produit contenant des ethers avant sa 

25 recuperation comme carburant. 

Ce proc6d6 peut comprendre dans une forme particuliere de realisation une premiere 
etape de distillation du melange d'hydrocarbures contenant en majeure partie des 
hydrocarbures oiefiniques ayant en majeure partie de 5 d 8 atomes de carbone au cours de 

30 Iaquelle on separe une fraction de t£te enrichie en hydrocarbures ayant au plus 6 atomes 
de carbone que I'on envoie £ retape cfetherification et une fraction de queue enrichie en 
hydrocarbures ayant plus de 6 atomes de carbone que I'on recupdre qui ne presente plus le 
probldme de volatility excessive, dont le caract&re oiefinique est diminue du fait de 
raugmentation de la masse moieculaire et qui peut de ce fait fitre sans inconvenient admise 

35 dans un pool carburant. 
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Le precede permettant la fabrication du carburant selon I'invention oomprend done une 
etape (f6lh6rification 6tape (a) qui s'effectue par exemple dans un ou deux reacteurs 
consteutifs fonclionnant g6n6ralement en mode adiabatique et qui component des lits de 
catalyseurs acides de type r6sines echangeuses d'ions. Ces lits peuvent 6tre de toute nature 
5 adequate, par exemple fixes, expanses, etc... Cette etape cT6th6rification est suh/ie cfune 
separation (etape (b)) t par exemple par distillation, du melange issu de I'etape 
(fetherification au cours de laquelle on separe une fraction de queue enrichie en ethers que 
Ton r6cup£re et dirige vers un pool carburant et une fraction de tfite enrichie en 
hydrocarbures oiefiniques potentieHement etherifiables et en alcool excedentaire. Dans la 

10 prfesente invention, une operation de lavage k feau (eau qui ulterieurement sera distiliee 
pour permettre le recyclage de I'alcool) peut etre intercaiee entre la section 
d'etherification primaire (a) et la distillation 02 ; ceci per met de r6cup6rer aprds 
distillation (6tape (b)) une fraction d'hydrocarbures et une fraction d'ethers 
pratkjuement exemptes d'alcool. Cette etape de lavage peut etre placee aprfes la distillation 

IS D2. On peut eventuellement concevoir une zone de lavage avant D2 et une etape de lavage 
apr&s D2. Le proc£d6 comprend k la suite de cette etape de distillation (6tape (b)) une 
etape d'isomerisation (etape (c)) de la fraction de tete enrichie en hydrocarbures 
potentlellement etherifiables ayant au plus de preference 6 atomes de carbone par 
molecule dans laquelle on isom^rise ces oiefines au moins en partie en defines rarnifiees 

20 etherifiables, e'est k dire celles qui comportent au moins trois restes hydrocarbon6s sur 
les atomes de carbone doublement lies ou celles dont la double liaison terminate est 
doublement substitu6e f et on envoie le produit isomerise k I'etape d'etherification de 
finition etape (d) apr6s un evenfuel reajustement de la concentration n6cessaire en alcool. 
Cette 6tape d'isomerisation peut etre en particulier effective en presence cfhydrogene 

25 (hydroisomerisation) et en general dans un r6acteur situe en aval du ballon de reflux de 
la colonne de distillation ; mais I'hydroisomerisation peut dans le cadre de la presente 
invention etre effectuee dans une partie specialement am6nag6e de la colonne de 
distillation. Dans ce cas t de rhydrogene est introduit dans la zone de la colonne ou a 6t6 
specialement dispose sous la forme de un ou plusieurs lits de catalyseurs 

30 d'hydroisomerisation s6par6s ou nbn par des plateaux de distillation. Les catalyseurs 
d'hydroisomerisation sont en particulier parfaitement adaptes au fonctionnement en 
milieu liquide et done & la technologie dite de distillation reactive e'est k dire une 
technologie dans laquelle on fait simultanement la reaction et la distillation. 

35 L'etape d'hydroisomerisation a pour effet d'augmenter la proportion d'oiefines 
etherifiables au detriment des oiefines potentiellement etherifiables. Ce nouveau flux 
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r6ajustd en alcool, sert ft alimenter au moins una zone cf6th6rification, par exemple un 
ensemble de deux r6acteurs tr&s semblables aux r6acteurs dans lesquels a 616 effectu6 la 
reaction d'6th6rification primaire d6crite ci-dessus. II s'agit done bien ici de 
('optimisation de la production dithers plus que d'une operation de ftnition. 

5 

Dans le cadre de la pr6sente invention on peut aussi effectuer dans un seul r6acteur (voir 
. figure 3) I'hydroisomgrisation et !'6th6rification en utilisant des catalyseurs 
bifoncttonnels du type de ceux d6crits par BP Chemical dans Hydrocarbon Processing, 
May ,1992 pages 86*88 (notamment palladium. d6pos6 sur r6sine 6changeuse dlons). 
10 .. < _ . . 

Dans ginefaiemeni ious ies cas, reffiuent de la derntere section r6actionnelle est aiors 
Iav6e par de i'eau ce qui a pour effet d'en extraire ralcool exc6dentaire qui sera recyctt 
aprds distillation et done de.produire une coupe qui est directement utilisable dans un pool 
carburant. 

15 _ 

Une variante qui n'est pas exclue de invention comprend une derni&re colonne -ft? distiller 
qui soit avant soit apr&s la section de lavage permet de s6parer in fine une coupe 
cfhydrocarbures en tfite cfune fraction dithers quasiment purs en fond. 

20 Cette invention fournit en definitive un moyen de diminuer le caract&re o!6finique d'une 
essence par translormation cfune partie au moins des o!6fines contenues dans cette essence 
en ethers dont Ies propri6t6s sont appr6ci£es des formulateurs de carburants. 

Divers modes pr6f6r6s de mise en qeuvre B, D et E de la pr6sente invention sont dftcrits 
25 ci-aprfts en liaison avec ies figures. 1 ft 3 annex6es sur lesquelles Ies organes slmilaires 
sont dftsignfts par Ies mfimes chiffres et lettres de r6f6rence. 

. En ddfinitive Ies processus d£crits ci apr&s concernent ('utilisation de catalyseurs 
d*hydroisom6risation qui ne peuvent fonctionner correctement qu'en I'absence d'atcool. 

30 

Le processus B peut se rdsumer ainsi (figure 1) : une coupe d'hydrocarbures 
possddant en majeure partie plus de cinq atomes de carbone par moldcule contenant des 
oldfines 6th6rifiables et des o!6fines potentiellement 6th6rifiable§ est introduce par te 
Oigne 1 dans une zone de distillation 01 ft partir de laquelle on r6cupftre par la ligne 2 
35 un produit de queue (qui est directement envoys au pool essence) et par la ligne 3 un 
produit de tfite qui contient des hexfenes lequel est additionn6 par la ligne 4 de la 
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quantity adequate rf alcool pour fournir un melange qui est introduit par la ligne 5 dans 
une section rfiactionnelle d'fithdrification R1. Une partie des olftfines ftthftrifiables 
fournit alors des fithers que Ton retrouve avec I'alcool en excfts et les hydrocarbures 
non r6agis dans la ligne 6 en sortie de la section r6actionnelle R1 . 

5 

Aprte la zone de distillation D1 et la zone d"6th6rification R1 une premiere section de 
lavage LI est alimentfie par de. I'eau par la ligne 7 et par I'effiuent de la premi&re 
ftthftrification R1 (ligne 6). En sortie de cette zone de lavage (cette zone de lavage 
pounratt fttre disposes ft la sortie de D2 comme indiquft plus haut ; de mSme 2 zones de 

10 lavage sont envisageables, avant et aprfts 02) on obtient une solution aqueuse cf alcool 
(ligne 9) qui sert entre autre ft I'alimentation de la colonne ft distiller D3 (fune part 
(cf d-dessous) et un mfilange d'hydrocarbures et d'ftthers qui par la ligne 10 alimente 
. une zone de distillation D2. Cette colonne s6pare des ftthers quasiment purs (ligne 11) 
cfune coupe d'hydrocarbures exempt© d'alcool (ligne 12). Dans ce cas. on n'a pas ft se 

15 pr6occuper au niveau de cette colonne des problftmes Ii6s ft l'6limination complete de 
I'alcool dans les ftthers et done de problftme d'az6otropie ; on peut par consequent 
envoyer tout I'excfts d'alcool que Ton desire dans la section d'ftthdrificaUon R1. 
La ligne 12 permet aprfts que de I'hydrogftne ait 6X6 additionnft par la ligne 13 
d'obtenir, ligne 14 un mfilange qui sert de charge ft un r6acteur R2 ou s'effectue 

20 rhydroisomftrisation qui transforme les olfifines potentiellement ftthftrifiables en 
olftfines 6th6rifiables. 

Dans le cas du processus B on peut utiliser ici un catalyseur conventionnel 
d'hydroisomftrisatlon. 

L'effluent de I'hydroisomftrisation (ligne 15) est addittonnft d'alcool par la ligne 16 et 
25 le melange obtenu est envoyft par la ligne 17 vers la section d'6th6riflcatk>n R3 dont 
l'effluent (ligne 18) est additionnd d'eau (ligne 19) avant d'aborder (ligne 20) une 
nouvelle section de lavage L2. Cette section de lavage foumit par la ligne 21 (Tune part 
un mftlange efftthers et d'hydrocarbures qui peuvent fitre s6par6s (par exemple dans 
une colonne simflaire ft D2 ; on obtient dans ce cas qui n'est pas represent* sur la 
30 figure en tfite une coupe C6 purement hydrocarbon6e et en fond des ftthers quasiment 
purs qui pourront fitre mfilangfts ft ceux de la ligne 1 1) et d'autre part un mftlange cTeau 
et d'alcool qui par la ligne 22 peut ftventuellement alimenter une ultimo section de 
distillation D3. La colonne D3 fournit en fond par la ligne 23 de I'eau qui peut fitre 
recycle vers les lavages L1 et L2 et en tfiie, par la ligne 24, de I'alcool qui peut fitre 
35 lul aussi recyclft vers les sections d'ftthftrification R1 et R3. 
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Le processus D qui est d6crit sur la figure 2 est une variante du schema 1 (processus 
B, figure 1). 

Id, la colonne D2 fait aussi fonction de r6acteur d hydroisom6risation R2 comme 
exp!iqu6 ci-dessous. On a intercaie le lavage L1 entre la premiere section 
5 cf 6th6rification R1 et la colonne D2 qui comprend i'hydroisomerisation R2. 

Comme dejd explique dans le cas du processus B (figure 1), cet arrangement permet 
('utilisation <fun catalyseur d'hydroisomerisation sensible a la presence de quantites 
importantes d'alcool et surtout permet de s'affranchir des probtemes cfaztotropie au 
niveau de la distillation D2 ; on peut ainsi utiliser un plus grand exc£s cfalcool dans la 
10 premiere section cf6th6rification R1 puisque cet excfes sera eiimine par lavage. 

En aval de la colonne D2, larrangement est identique a celui d6ait dans le processus B. 
Le processus D peut se r6sumer ainsi : Une coupe d'hydrbcarbures possedant en 
majeure partie plus de cinq atomes de carbone par molecule contenant des defines 

IS 6th6nfiab!es et des ofefines potentiellement etherifiables est introduce paria ligne 1 
dans Une zone de distillation D1 A partir de laquelle on r6cup6re par la ligne 2 un 
produit de queue (qui est directement envoye au pool essence) et par la ligne 3 un 
produit de tfite qui contient des hexfenes lequel est additionn6 par la ligne 4 de la 
quantity adequate rfalcool pour fournir un melange qui est introduit par la ligne 5 dans 

20 une section reactionnelle d'eth6rification R1. Une partie des ol6fines etherifiables 
foumit alors des 6th ers que Ton retrouve avec I'alcool en excfis et les hydrocarbures 
non r6agis dans la ligne 6 en sortie de la section reactionnelle R1. Apr&s la zone de 
distillation D1 et la zone d'6th6riftcation R1 a une premiere section de lavage LI est 
alirnentee par de reau par la ligne 7 et par I'effluenl de la premiere 6th6rification R1 

25 (ligne 6). Le melange des llgnes 6 et 7 est introduit dans L1 par la ligne 8. En sortie de 
cette zone de lavage on obtient une solution aqueuse d'alcool (ligne 9) qui sert entre 
autre ft I'alimentation de la colonne & distiller D3 d'uhe part (cf ci-dessous) et un 
melange cThydrocarbures et d'ethers qui par la ligne 10 alimente une zone de 
distillation D2. La colonne D2 permet d'obtenir par la ligne 12 une fraction d'6thers 

30 quasiment purs ; mais la section D2 presente la particularity d'etre alirnentee dans sa 
partie sup6rieure par de rhydrogerie (ligne 11). Cet hydrogfene arrive sur une zone de 
la colonne ou I'on a dispose un remplissage de distillation qui contient le mfime 
catalyseur que celui qui permettait d'effectuer la reaction d'hydroisomerisation ddcrite 
dans le processus B. En definitive le processus 0 a associe dans une mfime capadtfi la 

35 fonction de separation D2 et d'hydroisomerisation R2 du schema precedent. Par la ligne 



f 



2730502 



13 on vehicule ainsi un melange d'hydrocarbures contenant des defines eth6rifiabies, 
des oiefines non 6th6rifiables et quelques paraffines. 

Ce melange sert de charge comme dans le schema precedent ft una section 
5 cfetherification de finition R3. Cette section R3 qui est alimenl6e en alcool par la ligne 
14, est sufvle par une section de lavage L2 puis par une colonne de distillation D3 qui 
s6pare in fine, Peau de lavage de i'alcool. Eau et alcool sont 6videmment recycles 
comme d6crit dans le processus precedent. 

10 Ueffluent (ligne 16) est additionne d'eau (ligne 17) avant d'aborder (ligne 18) une 
nouvelle section de lavage 12. Cette section de lavage foumit par la ligne 19 tfune part 
un melange d'ethers et d'hydrocarbures qui peuvent fitre s6par6es (par exempie dans 
une colonne similaire & D2 ; on obtient dans ce cas qui n'est pas repr6sent6 sur la 
figure en t&te une coupe C6 purement hydrocarbon6e et en fond des ethers quasiment 

IS purs qui pourront fetre melanges & ceux de la ligne 12) et d'autre part un melange d'eau 
et cfaicool qui par la ligne 20 peut 6ventuellement alimenter une ultime section de 
distillation D3. La colonne D3 fournit en fond par la ligne 22 de I'eau qui peut 6tre 
recycle vers les lavages Li et L2 et en t§te. par la ligne 21, de I'alcool qui peut dtre 
lui aussi recycle vers les sections tfetheriftcation R1 et R3. 

20 

Le processus E represents sur le schema 3 (figure 3) permet lui de developper un 
systdme plus compact que ceux exposes precedemment. 

Aprds une zone de distillation D1 et une zone d'etherificatlon R1 similaires & celles 
deja vue dans les processus B et D f on alimente une section de separation D2 qui 

25 permet d'obtenir comme dans les cas precedents, par la ligne 11 (dans le cas du 
processus B) ou par la ligne 12 (dans le cas du processus 0) une fraction d'ethers 
quasiment purs. On utilise ici comme dans les processus B et D un lavage intermedial 
entre la section R1 et la distillation D2. Les numeros des references 1 d 12 de la figure 
3 sont identkjues & celles de la figure 1 . Ueffluent de t£te de D2 t soutirift de D2 par la 

30 conduite 12, sert de charge (ligne 14) aprfcs qu'on ait introduit de I'hydrogftne par la 
conduhe 13, & un reacteur unique (R2+R3) ou s'effectue, par exempie successivernent 
ou de fagon concomittante. l'op6ration d'hydroisomerisation et cede de finition 
d a 6therification. 

35 Pour ce faire, le reacteur contient au moins un premier lit de catalyseur 
d'hydroisomerisation puis au moins un lit de r£sine echangeuse cf ions de type acide qui 
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permet la reaction cf6th6rification. Get arrangement est rendu possible car les 
conditions des deux reactions sont extr&mement vbisines tant au niveau de la pression 
que de la temperature. II est aussi possible rfutiliser un melange des deux catalyseurs 
ou mdme un catalyseur unique bifonctionnel du type de celui decrit dans Hydrocarbon 
5 Processing, Mai 1992 pages 86-88 (un catalyseur au palladium depose sur r£sine 
echangeuse cfions de type ackJe). 

L'effluent de ce rdacteur R2+R3 alimente alors un syst&me de lavage 12 puis une 
colonne D3, appareils dont le fonctionnement a dejd 6t6 d6crit dans le processus B (les 
lignes 18 d 24 etant identiques aux iignes 18 d 24 de la figure 1). 

10 

Dans -tous-tos processus -dferhs-, i! ny a pas -cf inconvenient a utiliser un aicoo! ayant de 
un ft quatre atomes de carbone. Le methanol et l^thanol sont cependant pr6f6r6s car its 
dohnerit par addition sur des hex&nes, des others dont les points d'ebuDition sont 
parfaitement compattoles avec leurs utilisations comme composants des essences. 

L'exemple decrit ci-dessous illustre les operations successives de distillation, 
d*etherification et d'isomerisation, enchaindes ou optimisees selon le processus B 
(schema de la figure 1). 




20 La charge cfhydrocarbures est une coupe essence produite par une unite commerciale 
Dimersol. Elle a 6\6 pr6alablement distiliee de fagon d eiiminer I'essentiel de sa 
fraction lourde (defines en C9 et C1 2). A t issue de I'operation de distillation, la coupe 
C6 ne contient plus que 5 % poids cfoiefines en C9. Sa composition est donn6e dans le 
tableau 1. 

25 

Cette coupe (100 kg) est additionn6e par du methanol (39 kg) de fagon & ce que ie 
rapport entre methanol et o!6fines directement etherifiables (2-m6thylpent6nes et 
2,3-dlm6thytout6nes) soit egal a 1,86. 

30 L'etherification est effectu6e dans un r6acteur tubulaire R1 6quip6 d'une double 
enveloppe dans laquelle circule un fluide caloporteur ; ce dernier, maintenu d 60 °C, 
assure la regulation de temperature. La pression dans le reacteur est de 10 bars. Le 
catalyseur utilise est une resine sulfonique commerciale, fournie par Rohm and Haas 
(Ambertyst 15). La charge mixte (hydrocarbure et methanol) alimente le reacteur 

35 avec un sens de circulation de bas en haut (up-flow). Son debit est tel que la vitesse 
spadale horalre (WH) est de 0,8 h-1. Cette premiere etape d'etherification convertie 
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les 2-m6lhylpent6nes ft 72,3 % et les 2,3-dim6thylbut6nes ft 49 %. Deux others sont 
formes au cours de cetle 6tape (Tableau 1). 

L'effluent de cette premifere section d'6th6rification est lavfte ft I'eau de fagon ft en 
5 extraire le methanol r6siduel. L'effluent d6barrass6 du methanol est ensuite distillft 
(le point de coupe est fix6 ft 75 °C) de fagon ft en extraire la fraction lourde, composfte 
essentlellement des Others pr6c6demment formfts. Cette fraction lourde est destinfte au 
pool essence (Tableau 2). 

10 La fraction Iftgftre (C6 r§sidue!s) est additionnfee d'hydrog&ne de fagon ft avoir un 
rapport H2/ol6fine de 0,1. Le melange est ensuite introduit dans un r£acteur contenant 
, un catalyseur palladium support 6 sur alumine. L'appareillage est analogue ft calui 
d6crit prftc6demment (section d'6th6rjfication). La temperature est r6gu!6e par 
circulation d'un fluide caloporteur maintenu ft 90 °C. La pression dans le r6acteur est 

IS de 10 bar. La vitesse spaciale horaire (VVH) est de 5 h-1. Au cours de cette operation, 
74 % des 4-mdthylpentftnes sont transform^ en 2-m6thylpentdnes. Une faibte 
quantity cfalkane est 6galement form£e, mais elle n'apparait pas dans le bilan donrift 
dans le Tableau 3. 

20 L'effluent de cette section d'hydroisom£risation est repris, aprfts addition de methanol 
(24,6 kg), ft nouveau dans ('installation d'6thftrification (conditions op6ratoires 
identiques hormis la stoechiomdtrie m6thanol/ol6fines ethgrifiables un peu plus 
ftlevfte). Dans cette 6tape, les 2-methylpentftnes sont convertis ft 73.7 % et les 2,3- 
dimftthylbutftnes sont convertis ft 51 % (Tableau 4). Dans une ultime fttape, l'effluent 

25 est lavft afin cfextraire le methanol rftsiduel. Le produit layft peut fltre dirigft vers le 
pool essence. 

Le bBan de Tensemble des operations est donn6 dans le tableau 5 : 

A partir de 100 kg de coupe C6 t on obtient 82,7 kg (fathers dont 63 % sont disponibles 

presque purs ; ils peuvent 6tre directement utilises comme additif carburant. 

30 

Globalement, ce processus augmente de 22,8 % la production destin6e au pool essence. 
Par ailleurs, II diminue de fagon importante le caractfere olgfinique de la coupe de 
dftpart en transformant en Others 81,8 % des m£thylpentftnes et 75,3 % des 
dim6thylbutfenes. 
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Tableau 1 





Charge HC 


charge HC + alcool 


Effluent 




olefinique 


introduce dans R1 


apres etherification 




(ka) 


(ka) 


dans Ri (ka) 


2-m6thylpentdnes 


46.9 


46.9 


1 3 


2,3-dIm6thylbutdnes 


8.1 


8.1 


4.1 


4*m6thylpentdnes 


18.9 


18.9 


18.9 


n-hex6nes 


21 .1 . 


21.1 


21.1 


otefines en C9 




5. . •• 


5 


methanol s.*.*.* . * 




3 9. • • . • 


24.6 


p-m6thyl.2-m6thoxypentane 






46.8 


p.3-dim6thyl t 2-m6thoxvbutane 






5.5 


i ■ i . > 








rrotai flea) 


too 


139 


139 



Tableau 2 





charge de la colonne 
a distiller D2 


Tetede 
distillation 


Fondde 
distillation 


2-methylpentenes 


13 


13 




2.3-dimethylbutenes 


4.1 


4.1 




4-methylpentenes 


18.9 


18.9 




n-hexenes 


21.1 


21.1 




ottfines en C9 


5 




5 


methanol 








2-methyl,2methoxypentane 


46,8 




46,8 


2,3-dim6thyl,2-methoxybutane 


5.5 




5.5 


[TOTAL (ka) 


1 14.4 


57.1 


57.3 
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Tableau 3 





TStede 

distillation. 


Effluent apres 
hydroisomerisation 


2-m6thylpent6nes 


13 




27 




2,3-dim6thylbut6nes 


4.1 




4.1 




I*m6thylpentdnes 


18,9 




4.9 




n-hexdnes 


21.1 




21.1 




Defines en C9 










ndthanol 










2-m6lhyl,2-m6thoxypentane 










2,3-dim6thyl,2-m6thoxybutane 










TOTAL (ka) 


57 p 1 




57,1 





5 

Tableau 4 





Charge de la seoonde 
zone d'etherification (R3) 


Effluent apres 
etherification 


Effluent apres 
lavaae (L2) 


2-methylpentenes 


27 


7.1 


7.1 


2,3-dimethylbutenes 


4.1 


2 


2 


4-methylpentenes 


4.9 


4.9 


4.9 


n-hexenes 


21.1 


21.1 


21.1 


olefines en C9 








methanol 


24.6 


16.2 




2-methyl,2-methoxypentane 




27,5 


27.5 


2,3-dimethyl,2-methoxybutane 




2.9 


2.9 


TOTAL (fca) 


81.7 


81.7 


65.5 
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Tableau 5 





Charge HC 


Sortie ethers purs 


Effluent apres 


Production 




initiate 


(sortie D2) 


lavaqe (L2) 


totale 


2-methylpentenes 


46.9 




7.1 


7.1 


2,3-dim6thylbutenes . , 


8.1 




2 


2 


4-methylpentenes 


18.9 




4.9 ... 


4.9 


n-hexenes 


21.1 




21.1 


21.1 


oldfines en C9 

2-methyl,2- 

melhoxypentane 

2,3-dimethyl,2- 

rodthoxybutane 


5 


5 

46.8 

5.S : 


27.5 
2.9 


5 

74.3 
8.4 


TOTAL (ka) 


100 


57.3 


65.5 


122.8 
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REVOCATIONS 

5 1- Carburant pour moteur d combustion interne obtenu ft partir d*un melange 
d'hydrocarbures contenant des hydrocarbures oiefiniques etherifiables et 
potentiellement etherifiables ayant en majeure partie de 5 d 8 atomes de carbone par 
molecule caract6ris6 en ce qu'il est obtenu par un proc6d6 comprenant (a) au moins 
una 6tape d'etherification catalytique d'au moins une partie des defines etherifiables 

10 contenu dans ledit melange d'hydrocarbures, & I'aide d'au moins un aicool ayant 1 a 4 
atomes de carbone par molecule, la quantity cfalcool employee 6tant telle que le rapport 
molalre aicool : oietines etherifiables soil d'au moins 1:1, cette etape d'etherification 
s'aocompagne cfune etape de lavage de Peffluent d'etherification en vue tf eiiminer 
I'alcool en exc&s, dispos6e avant et/ou aprfes retape (b), (b) au moins une etape de 

IS separation des ethers form6s d retape (a) et qui fournit d'une part des defines 
potentiellement etherifiables et d'autre part des ethers, (c) au moins une etape de 
transformation des defines potentiellement etherifiables en oietines 6th6rifiabl s 
laquelle etape est effective sensiblement en I'absence du dit aicool, (d) au moins une 
etape de finition de la reaction catalytique (a) d'etherification, qui fournit un m6lang 

20 riche en ethers. 

2 - Carburant selon la revendication 1 pour moteur d combustion interne obtenu 6 
partir d'un melange d'hydrocarbures contenant des hydrocarbures oiefiniques 
etherifiables et potentiellement etherifiables ayant en majeure partie de 5 & 8 atomes 

25 de carbone par molecule caracterise en ce qu'il est obtenu par un procede comprenant 
(a) au moins une etape d'etherification catalytique cfau moins une partie des defines 
etherifiables contenu dans ledit melange d'hydrocarbures, k i'aide cfau moins un aicool 
ayant 1 & 4 atomes de carbone par molecule, la quantite d'alcool employee etant telle 
que le rapport molaire aicool : defines etherifiables soit cfau moins 1:1, cette etape 

30 d'6th6rification s'accompagnant d'une etape de lavage de ('effluent d'etherification en 
vue <f6liminer ralcod en excds, cette etape de lavage pouvant fitre dispos6e avant et/ou 
apr6s retape (b), (b) au moins une etape de distillation des ethers formes d retape 
(a) et qui foumit cfune part des oietines potentiellement etherifiables et d'autre part 
des ethers, (c) au moins une etape d'isomerisation des oietines potentiellement 

33 etherifiables en defines etherifiables, (d) une autre etape d'etherification catalytique. 
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10 - Carburant selon rune des revendications 1 d 9 obtenu par un proc6d6 dans lequel 
les reactions d'6th6rification sont r6alis6es dans des zones fonctionnant d lit fixe ou ft 
lit expansd. 
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distincte de la reaction catalytique d'6th6rification (a), qui fournlt un melange riche 
en others. 

3 - Carburant seton I'une des revendications 1 et 2, le proc6d6 de sa fabrication 
5 comportant en outre une 6tape (e) de lavage & I'eau du prodiiit contenant des 6thers 

avant sa recuperation comme carburant, etape pr6c6dee ou suivie eventueilement (fune 
etape de distillation, pour extraire les ethers. / 

4 - Carburant selon Tune des revendications 1 & 3t le proc6d6 de fabrication 
10 comportant une etape (a) pr6c6d6e d'une etape de distillation du melange 

d'hydrocarbures contenant en majeure partie des hydrocarbures oiefiniques ayant en 
majeure partie 5 £ 8 atomes de carbone par molecule au cours de laquelle on s§pare 
une fraction de tSte enrichie en hydrocarbures ayant au plus 6 atomes de carbone par 
molecule que Ton envoie k retape tfetherificatibn et une -fraction de queue enrichie en 
15 hydrocarbures ayant plus de 6 atomes de carbone par molecule. 

5 - Carburant selon Tune de$ revendications 1 S4 obtenu par un proc6|& dans lequel 
l'6tape (c) de transformation des defines potentiellement etherifiables M\ r6alis6e au 
moins en partie dans la m6me zone que celle dans laquelle est realisee^etape (b) de 

20 separation des ethers formes & retape (a). 

6 r Carburant selon la revendication 5 obtenu par un procede dans lequel la dlte 
separation et la dite transformation des oiefines sont realisees slmultanement au moins 
en partie dans une zone fonctionnant selon le principe de la distillation reactive. 

25 v •■ ' u * 

7 - Carburant selon Tune des revendications 1 & 6 obtenu par un precede dans lequel 
les etapes (c) et (d) sont realisees dans une zone unique, soit sur au moins deux lits de 
catalyseur disiincts soit sur au moins un lit d'uh m£me catalyseur. 

30 8 - Carburant selon Tune des revendications 147 obtenu par un procede dans lequel 
I'alcool utilise renferme 1 & 4 atomes de carbone par molecule. 

9 - Carburant selon rune des revendications 1 £ 8 obtenu par un proc6d6 dans lequel le 
dit alcool est le methanol ou rethanol. 

35 
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